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Abstract 

BE 877125 A UPAB: 19930901 

Extn of hops or hops prods is effected using C02 followed by vapourisation 
of the C02 from the extract obtd. For extracting resins, tar oils and low 
mol wt. polyphenols, a temp range up to the C02 critical temp, and a 
pressure range above the C02 critical pressure during all the extrn. are 
used 

The extract is either further extracted to obtain oestrogenically 
active cpds, or isomerised by mixing with absorbents and liquid C02 at 
high temp and pressure to form isohumulane. 
The initial extract is used in brewing beer. The oestrogenically 
active cpds, are used in animal feeds as protein synthesising agent, or in 
the prepn. of cosmetic prods or bath additives. The process enables an 
extract contg. all the better cpds, the low M. W. polyphenols, and the 
hops oil cpds, avoiding the extrn of high M W polyphenols and chlorophyll 
obtd in previous C02 extrn processes. 
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Patentanspriiche 



Verfahren zum Behandeln von Hopfen oder Hopf enprodukten 
unter Verwendung von C0 2 als Extraktionsmittel und an- 
schlieBendem Abtrennen des gewonnenen Extraktes durch Ver- 
dampfen des C0 2 , dadurch gekennzeichnet, daB zur Gewinnung 
von Harzen, Hopfenolen und niedermolekularen Polyphenolen 
das C0 2 in einem Temperaturbereich bis zu seiner kritischen 
Temperatuf und einem Druckbereich iiber seinem kritischen 
Dnick verwendet wird und unterkritiscbe Temperatur- und 
iiberkritische Druckbedingungen wahrend der Extraktion auf- 
recht erhalten werden. 



2. Verfahren nach Ansprucb 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Obergrenze des Uberkritischen Druckbereichs 1000 vorzugs- 
weise 500 bar betragt. f 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB zur Erhobung der Ausbeute an niedermolekularen Poly- 
phenolen H 2 0 als Schleppmittel verwendet wird. 
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Verfabren nacb Aiisprucb 3, dadurcb gekennzeichnet, daB bei 
Y rwendung von B^O als Scbleppmittel ein Druck von unter 
180 "bar, vorzugsweise unter 150 bar, angewendet wird. 

Verfabren nacli Ansprucb 3 oder 4-, dadurcb gekennzeicbnet, 
daB der Wassergebalt bei zu trockenem Ausgangsmaterial durcb 
Zusatz von Vasser im Bereicb von 5 bis 100 %, vorzugsweise 
20 bis 60 % und insbesondere von etwa 40 Gewicbts-%, be- 
zogen auf wasserfreien Hopf en, gebalten wird. 

Verfabren nacb Ansprucb 1 bis 5, dadurcli gekennzeichnet , 
daB das Verfabren kontinuier licit durcbgefilbrt wird, indem 
der Hopf en oder die Hopf enprodukte, vorzugsweise in zer- 
kleinerter oder pelletierter Form uber je eine Hocbdruck- 
scbleuse kontinuierlicb bzw. fortlaufend periodiscb zu- 
abgef iihrt werden und C0 2 fortlaufend unter Druck zugef iibrt 
wird und daB mit Extrakfc anger eicbertes COg uber ein Ent- 
spannungsventil einem Entspannungsbebalter zugef ubrt wird, 
dem einerseits entspanntes CO2 und andererseits Extrakt 
entnommen werden. 

Yerwendung des nacb dem Verfabren der Anspriicbe 3 Ms 6 
gewonnenen Hopf enextraktes zur Bierbereitung mit P. I.— Index 
bis zu 1,0, vorzugsweise bis zu 0,5. 

Yerwendung des nacb dem Verfabren von Anspruch 1 gewonnenen 
Hopf enextraktes zur Bierbereitung mit einem P. I. -Index bis 
zu 0,4, vorzugsweise bis zu 0,1. 
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Verfahren zum Behandeln von Hopfen mit C0 2 als 
_ Extraktionsmittei 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Behandeln von Hopfen 
Oder Hopfenprodukten unter Verwendung von C0 2 als Extraktions- 
mittel und anscnliefiendem Abtrennen des gewonnenen Extraktes 
durch Verdampfen des C0 2 . 

Unter Hopfen wird hier die Hopf endolde sowohl in erntefrischem 
als auch zuruckgetrocknetem, handelsiiblichen Zustand und unter 
Hopfenprodukten werden Produkte verstanden wie beispielsweise 
Hopfenpulver, lupulinangereichertes Hopf enpuiver in Form von 
Pellets, Hopfenextrakte und Hopf enextraktpulver. 



Verfahren zur Gewinnung von Hopf enextrakten werden in Gblicher 
Weise mittels organischer Losungsmittel und Vasser durchgefiihrt 
Diese Losungsmittel losen o'edoch nicht nur den gewttnschten 
Extrakt aus dem Ausgangsmaterial , sondem daneben auch uner- 
wtinschte Stoffe. Es ist auch nicht zu vermeiden, daB Eeste - 
des Losungsmittels mit in den Extrakt tibergeht, was fur Nah- 
rungsmittelzwecke auf ^eden Pall unerwiinscht ist. 

Es ist femer bekannt, Extraktionen mittels fluider Gase, 
insbespndere mittels C0 2 durchzufiihren, wodurch die oben be- 
schriebenen Hebenerscheinungen zwar unterbundeh werden oder 
zumindest nur in geringem Umfang auftreten, jedoch nicht 
verhiudert werden kann, daB chlorophyllartige Stoff e und hoher 
molekulare Polyphenole in den Extrakt iibergehen. 

Aus der DE-PS 2 127 618 ist es bekannt, Hopfen mit C0 2 bei 
uberkritischem Druck und uberkritischer Temperatur zu extrahie- 
ren. Die Dauer der Extraktion ist jedoch bei diesem Verfahren 
unwirtschaftlich lang. 

Aus der russischen Patentschrift 167 798 ist es bekannt, 
Extrakte aus pflanzlichen Stoff en, wie Kaffee, Tee oder Hopfen 
herzustellen, wobei Temperatnren von 20 bis 25 °C und Drucke 
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von 50 bis 60 bar angewandt vjerderu Aus der japanischen Patent- 
anmeldung 44- 864- 1st ein C0 2 -Extraktionsverfahren bekannt, bei 
dem mit Temperaturen von -20 bis +25 °C und mit Drucken von 20 • 
bis 70 bar gearbeitet wird. Aus der DE-OS 27 4-5 829 ist schliefi- 
licb ein Hopf enextraktionsverfabren mit G0 2 bekannt, bei dem 
Temperatur und Druck so gewahlt werden, daB diese nicht zu 
dicbt an der kritischen Temperatur liegen, urn die Moglicbkeit 
auszuschalten, daB das Koblendioxid zufallig uberkritiscb 
wird. 

Diesen drei Literaturstellen ist gemeinsam, daB im unterkriti- 
schen Bereicb fur Temperatur und Druck gearbeitet wird. Gemein- 
sam ist diesen Verfabren weiterbin, daB sie unwirtscbaf tlicb lange 
Extraktionszeiten benotigen oder daB die Ausbeute an wert- 
vollen Bitterstoff en vollig ungeniigend ist. 

Aus der DE-AS 22 12 281 ist ein Verfabren bekannt, bei dem 
dem Rohkaff ee durch Bebandlung mit fliissigem Kohlendioxid 
das Coffein entzogen wird. Dieses bekannte Verfabren wird bei 
Temperaturen zwiscben 0 °C und der kritisch.en Temperatur des 
Koblendioxids durchgef iibrt , wobei Drucke im Bereicb von 80 bar 
auf warts bis zu einer praktiscben Grenze von 4O0 bar ange- 
wendet werden. Bei diesem Verfabren wird das unerwtinscbte 
Alkaloid Coffein im fliissigen COg gelost und aus dem Extraktions- 
bebalter abgefiibrt, wabrend im Extraktionsbebalter der vom Cof- 
fein befreite Robkaffee einscblieBlicb der aromabildenden Ex- 
traktstoff e in unveranderter Menge verbleiben. 

Der Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, einen Extrakt 
aus Hopfen oder Hopf enprodukten berzustellen, der nahezu alle 
Bitterstoffe und von den Polypbenolen den erwiinscbten Anteil 
niedermolekularer Polypbenole und auBerdem nab.ezu alle Kom- 
ponenten des Hopfenols entbalt. 
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Dies wird gemaB der Erfindung dadurcb erreicbt, daB zur Ge- 
winnung von Harzen, Hopfenolen und niedermolekularen Polypbeno- 
len das G0 2 in einem Temperaturbereicb bis zu seiner kritiscben 
Temperatur und einem Druckbereicb fiber seinem kritiscben Druck 
verwendet wird und unterkritische Temperatur- und uberkritiscbe 
Druckbedingungen wabrend der Extraktion aufrecbt erbalten 
werden. 

Die Hopfenbarze und Hopfenole sind die Wertbestandteile des 
Hopfens bzw. der Hopf enprodukte , bis zu einem gewissen Anteil 
aucb die niedermolekularen Polyphenole. 

Wenn bier von kritiscben Temperaturen und Drucken gesprocben 
wird, dann bezieben sicb diese fur das eingeleitete reine CO P 
auf dieses C0 2 eelbst, wabrend sicb diese Begriffe im Druckbe- 
balter auf das angereicberte Gas bezieben, dessen kritiscbe 
Temperatur und dessen kritischer Druck von denen des reinen CO- 
verscbieden sind, da sie z.B. von dem VerhaLtnis Konzentrat 
zu COg abhangen. 

Grundsatzlicb ist an Stelle von C0 2 Jedes andere verflussigbare 
Gas verwendbar, wie z.B. v 2 0 9 jedocb isf C0 2 am leicbtesten ver- 
fugbar, relativ ungef abrlicb und seine kritiscbe Temperatur 
und sein kritiscber Druck liegen in einem Bereicb, der tecb- 
niscb leicbt beberrscbbar ist. 



Nacb einer bevorzugten Ausfubrungsf orm der Erfindung kann der 
Anteil der extrabierten niedermolekularen Polypbenole dadurcb 
erbobt werden, daB die Extraktion mit Vasser als Scbleppmittel 
durcngefubrt wird. Bei gewissen Bierbereitungsverfahren ist 
ein groBerer Anteil an niedermolekularen Polypbenolen erwiinscbt, 
weil dadurcb eine gewisse Stabilitat in Bezug auf Geschmack 
und Lager fabigkeit erreicht wird. 
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Einen Hinweis au£ den Anteil der niedermolekularen Polypbenole 
gibt der P. I. -Index, unter dem man den Quotienten aus Poly- 
plienolen und Anthocyanogenen verstelit. Hit anderen Wort en, die 
.Hoke des Polypbenol-Index ist ein Indikator fur den Polymeri- 
sations- bzw. Kondensationsgrad der Polypbenole. Wabrend beim 
. Doldenhopf en und bei den Hopf enpulvern der. P.I. ublicher Weise 
zwiscben 1,2 bis 1,5 liegt, bei dem durcb organiscbe Losungs- 
mittel und Vasser bergestellten Hopfenextrakten zwiscben ewa 
2,5 tmd 4,5, wurde liberraschenderweise gefunden, daB nach dem 
eirfindungsgemaBen Verfabren ein P.I. von 1 und sogar nocb 
wesentlich weniger, beispielsweise 0,1 erreicbt werden kann. 
Dies bedeutet, daB der Anteil niedermolekularer Polypbenole, 
bezogen auf die Gesamtpolypbenole, groBer als in irgendeinem 
bekannten Hopf enprodukfc ist. 

Im folgenden wird eine zur Durcbruhrung des Verfabrens geeig- 
nete Vorrichtung bescbrieben. 

Fliissiges C0 2 wird ans dem Tank 1 im unterkritiscben Druck- 
und Temperaturzustand entnommen. Durcb den Warmeaustauscber 2 
wird die C0 2 auf die gewunschte unterkritiscbe Temperatur ein- 
gestellt und mit Hilfe der Hochdruckpumpe 3 der notwendige 
iiberkritische Druck erzielt. Durcb das Durcbf luBmeBgeratv|elangt 
die C0 2 in den Druckbehalter 4, wo die Extraktion des Aus gangs- 
materials stattfindet. 

Die Befiillung und Entleerung des Druckbebalters 4 mit Produkt 
erfolgt entweder diskontinuierlicb durcb Offnen und VerscblieBen 
der Kopfoffnung nacb jeder Extraktion oder kontinuierlich durcb 
Verwenden der Hocbdruckscble^sec^ -%i e obne wesentlicbe Druck- 
minderung einen standigen Nachschub an friscben Pellets und 
eine fortlauf ende Entnabme extrabierter Pellets gewahrleisten. 

Der Druck im flussige C0 2 wird nacb Verlassen des Druukbebalters 
4 mit einem Druckaufnehmer 14-bestimmt.Das fliissige C0 2 , das die 
extrabierten Hopf eninhaltsstof f e en thai t, wird uber das Druck- 
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regelventil 8 und den Warmeaustauscher 9 in den Druckbehalter 
10, wo zeitweise drei Fhasen (extrahiertes Gut, fliissige CO 
una entspannte gasformige C0 2 ) vorliegen. Die Trennung der im 
iiberkritischen Druckbereich befindlichen fliissigen C0 2 wird 
• durch das Druckregelventil 8 eingeleitet und - falls gewiinscbt 
durch weiteres Senken der Temperatur im Warmeaustauscher 9 
unterstiitzt. Im Druckbehalter 10 fallt der Hopfenextrakt aus 
und kann am Boden des Druckbehalters 10 kontinuierlich durch 
das Ventil 11 entnommen werden. 

Das aus dem Druckbehalter 10 austretende C0 2 kann fiber 
die Leitung 11 rezirkuliert werden. Zur uberwachung der Drucke 
in den leitungen sind DruckmeBgerate vorgesehen. Die Steuerung 
kann von Hand Oder mittels eines elektrischen Steuergerats 12 
erfolgen, dem als Eingange die mit einem Temperaturfuhler 13 
im Druckbehalter 4- gemessene Temperatur, die mit Druckauf- 
nehmern 14 und 15 gemessenen Drucke der aus dem Druckbe- 
haltern 4 und 10 austretenden Gasstrome sowie die mit dem 
DurchfluBmesser 7 gemessene Dur chf luBmenge . In Abhangigkeit von 
diesen MeBwerten wird das Druckregelventil 9 und gewiinschten- 
falls auch die Kuhlleistung im Warmeaustauscher 9 eingestellt. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. Unter kw-Wert 
wird der konduktrometrisch bestimmte Wert, unter dc-Wert der 
diinnschichtchromatografische Wert verstanden. 

Beis-piel 1; 

.1 kg lupulinangereichertes Hopfenpulver in Pelletform, 
Alphagehalt 11,2 % wfr, Wassergehalt 7,2 % wurden in den 
Druckbehalter 4 gegeben und mit C0 2 2 Stunden lang bei einem 
Druck von 115 bar und einer Temperatur von 23,2 °C extrahiert. 
Nach erfolgter Extraktion wurden aus dem Druckbehalter 9 am 
Entnahmeventil 361 g goldgelber Hopfenextrakt entnommen. Die 
-Anal-yse-de-s- Ausgangspro dulcts und des gewonnehen Extraktes war en : 
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Ausgangspunkt Extrakt 1 

Gesamtharz 34,9 % 99,2 % 

Weichharz 31,2% 88,7% 

Alphasaure kv;-Wert 11,2 % 30,5 % 

Alphasaure dc 11,0 % 29,6 % 

Betasaure dc 13,1 % 2 7,2 % 

Gesamt-Hopfenol 2,5 % 2,1 % 

Samtliche Werte sind Gewichts-%, wasserfrei 

Wasser 7i 2 % 3,9 % 

P.I. Index 1,35 0,2 . 



Beispiel 2: 

Gleiches Hopfenpulver wie in Beispiel 1 wurde im Druckbehalter 
4 mit C0 2 90 Kinuten "bei einem Druck von 500 "bar und einer 
Temperatur von 25 °C extrahiert. 

Aus dem Entspannnngsbehalter 4 wurden 354 g Hopf enextrakt 
entnommen, seine Analysenwerte waren: 

Extrakt 2 

Ges amttiarz 98,7 % 

Weichharz 88,2 % 

Alphasaure kY7-Wert 30,6 % 

Alphasaure dc 29,5 % 

Betasaure dc 27,7 % 
Gesamt-Hopf enol 2,3 % 

Samtlictie Werte sind Gewichts-%, v/asserfrei 

Wasser 5,3 % 

P.I. Index 0,35 
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Bei spiel 3: 

1 kg des gleichen Hopfens wie in Bei spiel 1 und 2 wurden mit 
333 g Wasser versetzt,.so daB der Was serge halt der Pellets 
• 4-0,5 % betrug mid im Druckbehalter 4- mit C0 2 2 Stunden lang 
bei einem Druck von 140 bar und einer Temperatur von 20 °0 
extrahiert. 

Nach Beendigung der Extraktion wurden 365 g (Lftr. Extrakt) 
erhalten, der folgende Analysewerte zeigte: 

Gesamtharz 94- ,4- % 

Weichharz 84,4- % 

Alphas Sure kw-Wert 28,8 % 

Alphasaure dc 27,9 % 

Betasaure dc 26 2 % 

Gesamt-Hopf enol 2,6 % 

Samtliche Werte sind Gewichts-%, wasserfrei. 

Wasser 8,5% 
P.I. Index 0j88 



909881 /02 1 1 



Leerseite 



2827002 



Nummer: 
Int. CI 2: 
Anmeld tag: 
Offenlegungstag: 



28 27 002 
C 12 C 9/02 

20. Juni 1978 
3. Januar 1980 




909881/021 1 



